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Titel: Blei- und vorzugsweise Arsen-freie optische Schwerkronglaser 

Unsere Akte: P 1902 

Aktenzeichen: 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Blei- und vorzugsweise Arsen-freies opti- 
sehes Schwerkronglas, die Verwendung eines solchen Glases fur die Bereiche 
Abbildung, Projektion, Telekommunikation, Optische Nachrichtentechnik und 
Lasertechnologie, sowie optische Elemente bzw. Preformen sotcher optischen 
Elemente. 

In den letzten Jahren geht der Markttrend bei sowohl optischen als auch opto- 
elektronischen Technologien (Applikationsbereiche Abbildung, Projektion, Te- 
lekommunikation, optische Nachrichtentechnik und Lasertechnologie) ver- 
starkt in Richtung Miniaturisierung. Dies ist an den immer kleiner werdenden 
Endprodukten erkennbar und erfordert naturlich eine zunehmende Miniaturi- 
sierung der einzelnen Bauteile und Komponenten solcher Endprodukte. Fur 
die Produzenten optischer Glaser ist diese Entwicklung trotz steigender Stuck- 
zahlen der Endprodukte mit einem deutlichen Absinken der nachgefragten Vo- 
lumina an Rohglas verbunden. Gleichzeitig ergibt sich ein zunehmender 
Preisdruck von Seiten der Nachverafbeiter auf die Glashersteller, da bei der 
Herstellung solcher kleineren Komponenten aus Block- und/oder Barrenglas 
prozentual auf das Produkt bezogen deutlich mehr Ausschuss anfallt und die 
Bearbeitung solcher Kleinstteile einen hoheren Aufwand als bei grolieren Bau- 
teilen erfordert. 

Anstelle des bisher ublichen Heraustrennens von optischen Komponenten aus 
Block- oder Barrenglas, gewinnen daher in jungerer Zeit Herstellungsverfahren 
an Bedeutung, bei welchen direkt im Anschluss an die Glasschmelze mog- 
lichst endkonturnahe Preforms bzw. Vorformlinge erhalten werden konnen. 
Beispielsweise steigen die Anfragen der Nachverarbeiter nach blankgepress- 
ten Kleinkomponenten oder auch deren Vorstufen, d.h. endgeometrienahen 
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Vorformen bzw. Preforms fur das Wiederverpressen, sogenannte .Precision 
Gobs". Unter „Precision Gobs" werden in der Regei vorzugsweise vollstandig 
feuerpolierte, halbfrei- oder freigeformte Glasportionen verstanden, die uber 
verschiedene Herstellungsverfahren zuganglich sind. 

Eine Produktionsmethode fur Precision Gobs ist das Perlenspruh-Verfahren. 
Dabei werden durch ein Spruhverfahren aus der Glasschmelze heraus Glas- 
perlen mit einer gewissen GroRenverteilung hergestellt. Die gewiinschte(n) 
Grolienfraktion(en) wird/werden beispielsweise durch Siebung abgetrennt Die 
Restfraktion braucht nicht verworfen zu werden, sondern kann als hochreine, 
besonders gut wiederaufschmelzende Scherben recycled werden. Durch die- 
ses technisch und personell sehr einfach durchfuhrbare Verfahren, bei dem 
eine gezielte Portionierung des Glasstrangs nicht erforderlich ist, konnen in- 
nerhalb kurzer Zeit groSe Stuckzahlen realisiert werden. 

Vorteilhafter ist jedoch das in der Wertschopfungskette hoher stehende end- 
geometrienahe Direktpressen, das sogenannte Blankpressen. Durch dieses 
Verfahren kann den kleineren Glasschmelzvolumina (verteilt auf eine groBe 
Stuckzahl kleiner Materialstucke) durch geringe Rustzeiten flexibel entgegen- 
gekommen werden. Im Vergleich zum Gob-Spruhen kann jedoch aufgrund der 
geringeren Takt- bzw. Stuckzahl und bei den kleinen Geometrien die Wert- 
schopfung nicht aus dem Materialwert alleine stammen. Die Produkte mussen 
die Presse daher in einem Zustand verlassen, der „fertig zum System-Einbau" 
ist, d.h. man muss auf eine aufwendige Nachrichtung, Kuhlung und/oder Kalt- 
nachverarbeitung verzichten konnen. Die fur ein solches Pressverfahren mus- 
sen aufgrund der hohen geforderten Geometriegenauigkeiten Prazisions- 
gerate mit hochwertigen und somit teuren Formenmaterialien herangezogen 
werden. In die Rentabilitat der hergestellten Produkte und/oder Materialien 
gehen dabei die Standzeiten der solcher Formen massiv ein. Ein auBerst 
wichtiger Faktor fur eine hohe Standzeit ist eine moglichst geringe Betriebs- 
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temperatur, welche jedoch nur soweit gesenkt werden kann, dass die Viskosi- 
tat der zu verpressenden Materialien fur den Pressvorgang noch ausreichend 
ist. Es ergibt sich also eine direkte Kausalitatskette zwischen der Verarbei- 
tungstemperatur und damit der Transformationstemperatur Tg eines zu verar- 
beitenden Glases und der Rentabilitat eines solchen Pressvorgangs: Je gerin- 
ger die Transformationstemperatur des Glases ist, urn so hdher sind die For- 
menstandzeiten und um so grolier ist die Gewinnspanne. Aus diesem Zu- 
sammenhang ergibt sich das Erfordernis nach sogenannten „Low-Tg-Glasern", 
also Glasern mit geringen Schmelz- und Transformationspunkten, d.h. Gla- 
sern, die bei moglichst geringen Temperaturen eine zur Verarbeitung ausrei- 
chende Viskositat aufweisen. 

Als weiterer Wunsch aus Sicht der Verfahrenstechnik der Schmelze wird neu- 
erdings verstarkt der Bedarf nach „kurzen" Gl§sern gemeldet, also nach Gla- 
sern, deren Viskositat stark mit einer relativ geringen Anderung der Tempera- 
tur variiert. Dieses Verhalten hat im Schmelzprozess den Vorteil, dass die 
Hei&formgebungszeiten, d.h. die Formschlusszeiten gesenkt werden konnen. 
Dadurch wird zum einen der Durchsatz erhoht, d.h. die Taktzeit reduziert. Zum 
anderen wird auch hierdurch das Formenmaterial geschont, was sich, wie vor- 
stehend beschrieben, ebenfalls positiv auf die Gesamtproduktionskosten nie- 
derschlagt. Solche kurzen Glaser weisen den weiteren Vorteil auf, dass durch 
die schnellere Auskuhlung als bei entsprechend langeren Glasern auch Glaser 
mit starkerer Kristallisationsneigung verarbeitet werden konnen. Eine Vorkei- 
mung, welche in nachfolgenden SekundarheiBformgebungsschritten proble- 
matisch sein konnte, wird dadurch vermieden. Dies eroffnet die Moglichkeit, 
solche Glaser auch zu Fasern verziehen zu konnen. 

Im Stand der Technik werden zwar bereits Glaser mit ahnlicher optischer Lage 
oder vergleichbarer chemischer Zusammensetzung beschrieben, jedoch wei- 
sen diese Glaser erhebliche Nachteile auf. 
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EP 0 566 866 (Corning) betrifft dphthalmische Zink-Phosphat-Glaser mit ei- 
nem obligatorischen Zusatz von Ag 2 0 und Tl 2 0 3 von in Summe mindestens 4 
Gew.-%. Diese beiden auBerst kostspieligen Komponenten werden dort zum 
lonenaustausch benotigt. Daneben erschweren sie jedoch das Schmelzver- 
fahren aufgrund der Redoxempfindlichkeit von Ag (Ag(l) zu Ag(0)) und der er- 
heblichen Toxizitat von Tl 2 0 3 auBerordentlich. 

US 5,021,366 (Corning) beschreibt ophthalrnische Zink-Phosphat-Glaser mit 
einem obligatorischem Li 2 OAnteil von mindestens 1 Gew.-%, der dort zur 
Einstellung der speziellen optischen Lage benotigt wird. Die Zugabe von Li 2 0 
ist jedoch nachteilig, da diese Komponente teurer ist und die Kristallisations- 
neigung erhoht. 

EP 0 494 358 (Corning) betrifft niedrigschmelzende technische Zink- 
Phosphatglaser. Jedoch enthalten diese Glaser auch einen Anteil an Chlor, 
welcher per Analyse nachweisbar ist und sich verschlechternd auf die optische 
innere Qualitat der Glaser auswirkt 

Die in JP 11-268927 (Hoya) offenbarten Glaser enthalten das stark farbge- 
bende und damit fur klassisch optische Applikationen/Glaser streng verbotene 
CuO als obligatorische Komponente in einem Anteil von bis zu 10 Gew.-%. Ein 
solcher obligatorischer CuO-Anteil (bis 12 Gew.-%) ist auch in JP 09 100 136 
(Hoya) beschrieben. 

Die in JP 63-021240 offenbarten Glastypen stellen mit ihrem obligatorischen 
Nd 2 0 3 -Gehalt (bis 33 Gew.-%) aktive Laserglaser dar. Eine solche Aktivitat 
verbietet sich bei klassisch optischen Anwendungen aufgrund der zu erwar- 
tenden, uherwunschten Strahlmodulation. 
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Bei den in US 4,871,230 (Hoya) beschriebenen Glasern handelt es sich nicht 
urn Zink-Phosphat-Glaser, sondern um Alumino-Phosphat-Typen, deren 
Viskositats-Temperatur-Verhalten nicht mit denen von Zink-Phosphat-Glasern 
zu vergleichen ist Sie schmelzen allgemein deutlich hoher und konnen daher 
nicht als Low-Tg-Glaser bezeichnet werden. Ferner kann auch bei Zugabe von 
La 2 0 3 zu derartigen Glasern fur Precision Gobs bzw. Mouldings nicht die er- 
forderliche Kurze erreicht werden. 

JP 61-040839 (Ohara) beschreibt ein extrem schlierenfreies optisches Glas, 
wobei diese Eigenschaft jedoch unter anderem durch den obligatorischen und 
au&ergewohnlich hohen Lautermittelanteil (Sb 2 0 3 > 1 Gew.-%) sichergestellt 
werden muss. Fur die genannten modernen optische Applikationsbereiche 
verbietet sich jedoch ein derartiger hoher Sb 2 0 3 -Zusatz aufgrund der zu erwar- 
tenden Transmissionsverschlechterung durch die intrinsische Absorption die- 
ser Komponente. 

Somit bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein optisches 
Glas bereitzustellen, mit welchem auch (aufgrund okologischer Erwagungen) 
ohne eine Verwendung von PbO und moglichst auch ohne As 2 0 3 , die ge- 
wunschten optischen Eigenschaften (n d /v d ) bei gleichzeitig sehr geringen 
Transformationstemperaturen ermoglicht werden. Diese Glaser sollen fur die 
Applikationsbereiche Abbildung, Projektion, Telekommunikation, optische 
Nachrichtentechnik und/oder Lasertechnologie geeignet sein, einen Brechwert 
n d von 1 ,55 < n d < 1 ,60, eine Abbe-Zahl v d von 54 < v d < 63 und eine moglichst 
geringe Transformationstemperatur Tg < 500°C aufweisen. Ferner sollen sie 
gut zu schmelzen und zu verarbeiten sein, sowie eine ausreichende 
Kristallisationsstabilitat besitzen, die eine Fertigung in kontinuierlich gefuhrten 
Aggregaten moglich machen. Wunschenswert ist ferner ein moglichst kurzes 
Glas. 
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Die vorstehende Aufgabe wird durch die in den Anspruchen beschriebenen 
Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung gelost. 

Insbesondere wird ein Blei- und vorzugsweise Arsen-freies optisches Glas mit 
einem Brechwert n d von 1 ,55 < n d < 1 ,60, einer Abbe-Zahi v d von 54 < v d < 63 
und einer Transformationstemperatur Tg < 500 bereitgestellt, welches die fol- 
gende Zusammensetzung umfasst (in Gew.-% auf Oxidbasis): 
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Die erfindungsgemalien Glaser haben mit bekarinten optischen Glasern ahn- 
iicher Glasfamilien. die optische Lage, wie die Abbe-Zahl und den Brechwert, 
gemeinsam. Sie zeichnen sich jedoch durch eine gute Schmelz- und Verar- 
beitbarkeit, geringe Produktionskosten durch reduzierte Verarbeitungskosten, 
sowie durch eine gute Umweltvertraglichkeit aus. 

Insbesondere sind diese Glaser zum endkonturennahen Verarbeiten, wie bei- 
spielsweise uber einen Blankpressvorgang geeignet. In diesem Zusammen- 
hang wurde das Viskositatstemperaturprofil und Verarbeitungstemperatur der 
erfindungsgemaBen Glaser vorzugsweise so eingestellt, dass eine solche 
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endgeometrienahe HeiBformgebung auch mit empfindlichen Prazisionsma- 
schinen moglich ist. 

Zudem ermoglicht die Kombination von Kristallisationsstabilitat und Viskosi- 
tatstemperaturprofil der erfindungsgema&en Glaser eine nahezu problemlose 
thermische (Weiter-)Behandlung (Pressen, bzw. Wiederverpressen) der Gla- 
ser oder Preformen aus diesen Glasern. 

Insbesondere weisen die erfindungsgema&en Glaser einen Brechwert rid von 
1 ,55 < n d < 1 ,60, vorzugsweise 1 ,56 < n d < 1 ,59, eine Abbe-Zahl v d von 54 < v d 
< 63, vorzugsweise 55 < v d < 62, und eine Transformationstemperatur Tg < 
500°C, vorzugsweise Tg < 450°C und am meisten bevorzugt Tg < 400°C, auf. 

Unter der „inneren Qualitat" eines Glases wird erfindungsgemaB verstanden, 
dass das Glas einen moglichst geringen Anteil an Blasen und/oder Schlieren 
und/oder ahnlichen Fehlern enthalt, bzw. vorzugsweise frei von diesen ist. 

Im folgenden bedeutet der Ausdruck „X-frei" bzw. „frei von einer Kornponente 
X", dass das Glas diese Kornponente X im wesentlichen nicht enthalt, d.h. 
dass eine solche Kornponente hochstens als Verunreinigung in dem Glas vor- 
liegt, jedoch der Glaszusammensetzung nicht als einzelne Kornponente zuge- 
geben wird. X steht dabei fur eine beliebige Kornponente, wie beispielsweise 
Li 2 0. 

Das Grundglassystem des erfindungsgemalien Glases ist das Zink-Phosphat- 
System, welches intrinsisch eine gute Basis fur die angestrebten Eigenschaf- 
ten besitzt. 

Im folgenden sind alle Anteilsangaben der Glaskomponenten in Gew.-% und 
auf Oxidbasis angegeben, wenn es nicht anders beschrieben ist. 
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Das erfindungsgemaSe Glas weist einen hohen Phosphatanteil von mindes- 
tens 43 Gew.-%, bevorzugt mindestens 44 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 46 Gew.-%, am meisten bevorzugt mindestens 48 Gew.-%, auf 
und ist daher ein gutschmelzendes Low-Tg-Glas. Eine Reduzierung des 
Phosphatgehaltes unter 43 Gew.-% wurde zu Glasern fuhren, die nicht mehr 
das Pradikat „Low-Tg-Glas" fur sich beanspruchen konnten. Der Phosphatan- 
teil betragt hochstens 56 Gew.-%, bevorzugt hochstens 55 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt hochstens 53 Gew.-%, am meisten bevorzugt hochstens 51 
Gew.-%. Eine weitere Erhohung uber 56 Gew.-% hinaus wurde den Brechwert 
zu sehr erniedrigen. Ferner wird das Phosphat, wie nachstehend naher erlau- 
tert wird, vorzugsweise als komplexes Phosphat zugegeben. Bei einem Gehalt 
von uber 56 Gew.-% Phosphat geht jedoch der Anteii komplexer Phosphate 
zugunsten des freien P 2 0 5 zuruck, was zu einer Unbeherrschbarkeit im 
Schmelzverhalten und deutlich erhohten Verdampfungs- und Verstau- 
bungseffekten, einhergehend mit einer verschlechterten inneren Qualitat, fuh- 
ren kann. Zusatzlich stellt ein erhohter Anteii an freiem, d.h. nicht komplexen 
Phosphat erhohte Anforderungen an die Sicherheitstechnik des Produktions- 
betriebes, wodurch sich die Herstellungskosten erhohen. 

Das erfindungsgemaSe Glas weist weiter einen relativ hohen Zinkoxidzusatz 
von mindestens 21 Gew.-%, bevorzugt 22 Gew.-%, besonders bevorzugt 24 
Gew.-%, am meisten bevorzugt mindestens 25 Gew.-%, auf. Im Vergleich mit 
Aluminium- oder Bariumphosphaten zeigt das erfindungsgema&e Zinkphos- 
phatglas das gewunschte Viskositats-Temperatur-Verhalten, d.h. das Glas ist 
ausreichen „kurz" genug. Der hohe Zinkzusatz bietet zudem den Vorteil, die 
groSen, zur Einstellung eines geringen Tg benotigten Mengen an Phosphat in 
komplexer Form als Zinkphosphat einzufuhren. Dadurch verbessert sich Ver- 
arbeitbarkeit der Glaszusammensetzung erheblich: Die Verdampfungs- und 
Verstaubungsneigung des Gemenges sinken drastisch ab und es werden 
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deutlich verbesserte Homogenitaten der Glasschmelze erreicht, die sich be- 
sonders in der Qualitat und Homogenitat der optischen Daten des entstehen- 
den Glases wiederspiegelt, aber auch generell in der verbesserten inneren 
Qualitat hinsichtlich beispielsweise Blasen und/oder Schlieren des aufgrund 
seiner Kurze ansonsten recht schlierenanfalligen hochphosphathaltigen Mate- 
rials. Wurde der Zinkoxidanteil unter 21 Gew.-% reduziert, kamen die regulie- 
renden Eigenschaften bezuglich der Kurze der Glaser nicht mehr ausreichend 
zum Tragen, zudem wurde so der iiber Zinkphosphat als komplexes Substrat 
einzufuhrende Phosphatanteil sinken, was zu den oben diskutierten Beein- 
trachtigungen der inneren Qualitat des entstehenden Glases fuhren wurde. 
Das erfindungsgema&e Glas enthalt hochstens 36 Gew.-%, bevorzugt hochs- 
tens 32 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 31 Gew.-%, am meisten be- 
vorzugt hochstens 29 Gew.-% Zinkoxid. 

Zur flexiblen Regulierung des Viskositatstemperaturverhaltens und weiterer 
Bindung von Phosphataquivalenten werden dem erfindungsgemaBen Glas 
mindestens 3 Gew.-%, bevorzugt mindestens 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 
mindestens 4 Gew.-%, am meisten bevorzugt mindestens 5 Gew.-%, BaO zu- 
gesetzt. Der Anteil an BaO im erfindungsgemaBen Glas betragt hochstens 14 
Gew.-%, bevorzugt hochstens 13 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 11 
Gew.-% und am meisten bevorzugt hochstens 10 Gew.-%. 

BaO ist im erfindungsgemaBen Glas gegebenenfalls teilweise ersetzbar durch 
die Erdalkalioxide MgO und/oder CaO, wobei jede einzelne dieser Komponen- 
ten in einem Anteil von hochstens 5 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 4 Gew.- 
%, am meisten bevorzugt hochstens 3,5 Gew.-%, enthalten ist. In Summe sind 
diese Komponenten jedoch vorzugsweise in einem Anteil von hochstens 8 
Gew.-%, mehr bevorzugt von h6chstens 5 Gew.-%, am meisten bevorzugt von 
hochstens 3,4 Gew.-%, enthalten. 
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Die Summe an BaO, MgO und/oder CaO betragt vorzugsweise hochstens 15 
Gew.-%, mehr bevorzugt hochstens 13 Gew.-% und am meisten bevorzugt 
hochstens 1 1 Gew.-%. 

GemaB bestimmter Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung kann das 
erfindungsgemaBe Glas zur Feinregulierung und Phosphataquivalentbindung 
gegebenenfalls Al 2 0 3 in einem Anteil von mindestens 0,5 Gew.-%, vorzugs- 
weise mindestens 1 Gew.-% enthalten. Der Anteil von Al 2 0 3 ist jedoch auf 
hochstens 6 Gew.-%, bevorzugt hochstens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 
hochstens 3 Gew.-% und am meisten bevorzugt hochstens 2,5 Gew.-%, be- 
schrankt. Die angegebene Obergrenze von 6 Gew.-% sollte nicht uberschritten 
werden, da sonst die Kiirze des Glases aufgrund der netzwerkbildenden Ei- 
genschaften des Al 2 0 3 verloren geht. 

Das erfindungsgemaBe Glas enthalt gemaB einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung La 2 0 3 in einem Anteil von mindestens 0,5 
Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 0,7 Gew.-% und am meisten bevorzugt 
mindestens 1 ,0 Gew.-%. Der Einsatz dieser Komponente im erfindungsgema- 
Ben Glas sollte jedoch auf einen Gehalt von hdchstens 7 Gew.-%, bevorzugt 
hochstens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 4 Gew.-%, am meisten 
bevorzugt hochstens 3,5 Gew.-% beschrankt bleiben. Ein Anteil uber 5 Gew.- 
% wirkt sich ebenfalls negativ auf die Kiirze des Glases aus. Zudem wurde ein 
hoherer La 2 0 3 -Anteil auGerdem die optische Lage in unerwunschter Weise zu 
hoheren Brechwerten hin Verschieben und die Entglasungsneigung, d.h. die 
Kristallisationsneigung, erhohen, da La 2 0 3 nicht unbegrenzt in der Zink- 
Phosphat-Matrix loslich ist. 

Das erfindungsgema&e Glas enthalt ferner weiterhin vorzugsweise Na 2 0 in ei- 
nem Anteil von mindestens 0,5 Gew.-%, mehr bevorzugt mindestens 5 Gew.- 
%, noch bevorzugter mindestens 6 Gew.-%, am meisten bevorzugt mindes- 
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tens 7 Gew.-%. Alkalimetalloxid-freie, insbesondere Na 2 0-freie Glaser konnen 
zu einem verschlechterten Aufschmelzverhalten und einem Ansteigen des 
Brechwerts fuhren. Ferner kann es zu einer Storung des Zink-Phosphat- 
Gefuges kommen, wodurch sich die chemische Resistenz des Glases ver- 
schlechtern kann. Der Zusatz von Alkalimetalloxiden, insbesondere Na 2 0, ist 
daher erfindungsgemaR bevorzugt. Die Zugabe von Alkalimetalloxiden dient 
der Optimierung des Aufschmelzverhaltens, d.h. sie wirken als Flussmittel. 
Na 2 0 sollte in einem Anteil von hochstens 16 Gew.-%, bevorzugt hochstens 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens13 Gew.-%, am meisten bevor- 
zugt hochstens 1 2 Gew.-%, zugegeben werden. 

Dabei kann Na 2 0 gegebenenfalls durch hochstens 8 Gew.-%, bevorzugt 
hochstens 6 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 4 Gew.-%, anderer Al- 
kalimetalloxide M 2 0 ersetzt werden, wobei die Summe an M 2 0 16 Gew.-%, 
bevorzugt 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 13 Gew.-%, am meisten bevor- 
zugt 12 Gew.-%, nicht uberschreiten sollte. Dujrch einen Anteil iiber 16 Gew.- 
% kann sich die chemische Bestandigkeit des Glases verschlechtern . Als wei- 
teres Alkalimetailoxid ist dabei Kaliumoxid bevorzugt. Li 2 0 ist als teure und die 
Kristallisationsneigung erhohende Komponente nicht bevorzugt. Das erfin- 
dungsgemaBe Glas ist daher vorzugsweise Li 2 0-frei. 

Die erfindungsgemaRen Glaser konnen zudem gegebenenfalls B 2 0 3 in einem 
Anteil von hochstens 8 Gew.-%, bevorzugt hochstens 5 Gew.-%, enthalten. 
Die stark netzwerkbildenden Eigenschaften von B 2 0 3 erhohen die Stabilitat 
der Glaser gegen Kristallisation und/oder die chemische Bestandigkeit. Der 
Anteil sollte jedoch nicht uber 8 Gew.-% betragen, da sonst das Glasnetzwerk 
ubermaBig gefestigt wird und sich der Tg und der Schmelzpunkt des Glases in 
unerwunschter Weise erhohen. Auch werden die Glaser dann „langer", was 
ebenfalls gemaR der vorliegenden Erfindung nicht bevorzugt ist. Besonders 
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bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaSen Glases sind daher 
frei von B 2 0 3 . 

Das erfindungsgema&e Glas ist als optisches Glas vorzugsweise auch frei von 
farbenden und/oder optisch aktiven Komponenten. 

Insbesondere ist das erfindungsgema&e Glas auch frei von Komponenten, 
welche redoxempfindlich sind, wie beispielsweise Ag, und/oder frei von toxi- 
schen bzw. gesundheitsschadlichen Komponenten, wie beispielsweise Tl und 
As. 

Gemaft einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das erfindungs- 
gema&e Glas auch vorzugsweise frei von anderen, in den Ansprucheri nicht 
genannten Komponenten, d.h. gemafc einer derartigen Ausfuhrungsform be- 
steht das Glas im wesentlichen aus den genannten Komponenten. Der Aus- 
druck „im wesentlichen bestehen aus" bedeutet dabei, dass andere Kompo- 
nenten hochstens als Verunreinigungen vorliegen, jedoch der Glaszusam- 
mensetzung nicht als einzelne Komponente beabsichtigt zugegeben werden. 

Das erfindungsgema&e Glas kann ubliche Lautermittel in geringen Mengen 
beinhalten. Vorzugsweise betragt die Summe der zugesetzten Lautermittel 
hochstens 2,0 Gew.-%, mehr bevorzugt hochstens 1,0 Gew.-%, wobei diese 
Mengen additiv zu den 100 Gew.-% ergebenden Komponenten der ubrigen 
Glaszusammensetzung hinzukommen. Als Lautermittel kann in dem 
erfindungsgema&en Glas mindestens eine der folgenden Komponenten 
enthalten sein (in Gew.-%, additiv zur ubrigen Glaszusammensetzung): 

1 und/oder 
1 und / oder 
1 und/oder 



Sb 2 0 3 0 - 

SnO 0 - 

NaCI 0 - 
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S0 4 2 ' 0 - 1 und/oder 

F 0 - 1 

Die erfindungsgema&en Glaser konnen, falls durch die Anwendung er- 
wunscht, mittels einem herkommlichen Na/Ag- und/oder K/Ag-lonenaustausch 
vorgespannt Oder brechzahlprofiliert werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der erfindungsgema- 
lien Glaser fur die Applikationsbereiche Abbildung, Projektion, Telekommuni- 
kation, optische Nachrichtentechnik und/oder Lasertechnologie. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner optische Elemente, welche das erfin- 
dungsgemafce Glas umfassen. Optische Elemente konnen dabei insbesonde- 
re Linsen, Prismen und Kompaktbauteile sein. Der Begriff ..optisches Element" 
umfasst dabei erfindungsgemali auch Vorformen bzw. Preformen eines sol- 
chen optischen Elements, wie beispielsweise Gobs, Precision Gobs und ahnli- 
ches. 

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden durch eine Reihe von Beispielen 
naher erlautert. Die vorliegende Erfindung ist aber nicht auf die genannten 
Beispiele beschrankt. 

Beispiele 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten 13 Ausfuhrungsbeispiele im bevorzugten Zu- 
sammensetzungsbereich, sowie 1 Vergleichsbeispiel. Die erfindungsgemalien 
Glaser werden folgendermafcen hergestellt: 
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Die Rohstoffe fur die Oxide, bevorzugt die entsprechenden Carbonate, Nitrate 
und/oder Fluoride, der Phosphatanteil bevorzugt als komplexe Phosphate, 
werden abgewogen, ein oder mehrere Lautermittel, wie z. B. Sb 2 0 3 , zugege- 
ben und anschliefcend gut gemischt. Das Glasgemenge wird bei ca. 1070°C in 
einem kontinuierlichen Schmelzaggregat eingeschmolzen, danach gelautert 
(1100°C) und homogenisiert. Bei einer Gusstemperatur von etwa 800°C kann 
das Glas gegossen und zu den gewiinschten Abmessungen verarbeitet wer- 
den. Im groRvolumigen, kontinuierlichen Aggregat konnen die Temperaturen 
erfahrungsgemaR urn ca. 100°C abgesenkt werden, und das Material kann im 
endgeometrienahen Direktpressverfahren bei ca. 650°C verarbeitet werden. 

Tabelle 1: Schmelzbeispiel fur 100 kg berechnetes Glas 



Oxid 


Gew.-% 


Rohstoff 


Einwaage (kg) 


P2O5 


45,0 


p 2 o 5 


1,89 


ZnO 


22,0 


Zn 3 (P0 4 ) 2 


41,50 


AI2O3 


5,0 


AI(P0 3 ) 3 


25,64 


Na 2 0 


15,0 


Na 2 C0 3 


25,62 


CaO 


1,0 


CaC0 3 


1,77 


BaO 


10,0 


Ba(H 2 P0 4 ) 2 


22,32 


La 2 0 3 


2,0 


La 2 0 3 


2,02 


Sb 2 0 3 


0,3 


Sb 2 Q 3 


0,31 


Summe 


100,3 




121,07 



Die Eigenschaften des so erhaltenen Glases sind in der Tabelle 2 als Beispiel 
4 angegeben. 



Tabelle 2 enthalt die erfindungsgema&en Beispiele 1 bis 13 und das Ver- 
gleichsbeispiel 1 . 
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Alle erfindungsgema&en Glaser weisen einen Tg von weniger als 500°C auf, 
sind kristallisationsstabil und lassen sich gut verarbeiten. 

Das Glas des Vergleichsbeispiels enthalt einen erfindungsgemafc nicht ge- 
wunschten Anteil an Boroxid von 11,5 Gew.-%, welcher sich u.a. in einem ho- 
hen Tg uber 500°C auswirkt. 
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Beispiel 7 
12533 


51,4 
28,0 
1,9 


O i- LO t- 
h-" CN h-T CN 


CO 

o" 


100,3 


1,57562 
60,79 


0,5449 
+34 


11,6 
394 
3,30 


Beispiel 6 
18725 


o q cd 

yr? CO 
LO CO 


o o o 




100,0 


1,57316 
60,35 


0,5446 
+23 


10,7 
384 
3,27 


Beispiel 5 
12729 


50,3 
28,0 
1,8 


o o co o 
h*T cn co 




100,0 


1,57795 
60,56 


0,5447 
+28 


11,4 
377 
3,30 


Beispiel 4 
18755 


45,0 , 
22,0 
5,0 


o o o o 

LO* O* CN 


CO 

co 


100,3 


1,56280 
60,02 


0,5464 
+36 


14,1 
375 
3,23 


Beispiel 3 
13289 


54,8 
34,7 
1,1 


a> ^j- o t- 

0~ CN LO~ t-" 




100,0 


1,57264 
60,64 


0,5438 
+20 


9,4 
459 
3,34 


Beispiel 2 
18649 


44,0 
32,0 


10,0 
3,0 

10,0 
1,0 


« 
o 


100,3 


1,58307 
58,77 


0,5476 
+26 


13,0 
359 
3,40 


Beispiel 1 
13248 


CO CO 05 

CO" t-" 
LO CN 


CO G) CO 
CN t-" CsT 


CO 

o" 


100,3 


1,57076 
61,43 


0,5433 
+28 


9,5 
391 
3,23 




o o q 
a. nj < 


~ CO 

^? O n n' O 
O ^ 

cm CO CO CD m 
CQ Z O GQ -J 


CO 

o 

CM 

Si 
CO 


Summe 


•o -a 
C > 


T 
O 

u. 

U_ * D) 

ra CL 

a. < 


* 

o ^ 

t — co 

^ o § 
S S 

CN O) — 
I — CL 
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Vgl.-Bsp.1 
13872 


45,5 
27,3 
2,3 


in o> o iq 
T-~ t— " of cm" 




100,0 


1,58992 
62,25 


0,5390 


7,15 
515 
3,27 


Beispiel 13 
18724 


52,0 
26,0 
1,0 


o o o o 

oo" co" oo" csT 


CO | 

o 


100,3 


1,57045 
61,11 


0,5440 
+30 


12,2 
353 
3,23 


Beispiel 12 
12628 


50,9 
27,8 
1,9 


CO O LO CD 

h-T cm" ivT cm" 


CO 

o" 


100,3 


1,57547 
60,76 


0,5451 
+35 


11,5 
381 
3,28 


Beispiel 11 
18695 


48,0 
29,0 


12,0 
4,0 
4,0 
3,0 




100,0 


1,57085 
59,69 


0,5467 
+33 


13,6 
347 
3,24 


Beispiel 10 
12860 


48,4 
27,0 
1,8 


7,0 
2,0 
10,0 
4,0 


CO 

o" 


100,3 


1,58283 
60,50 


0,5454 
+34 


11,8 
397 
3,36 


Beispiel 9 
18694 


54,0 
32,0 


o o o 

CT>" "fr T-" 




100,0 


1,56058 
60,39 


0,5447 
+24 


12,9 
337 
3,18 


Beispiel 8 
13362 


48,4 
22,1 
2,6 


8,2 
1,5 

12,0 

5,2 


CO 

( ' 


100,3 


1,58215 
55,70 


0,3590 
-19 


12,6 
377 
3,32 




do 6 

N C 

D_ N < 


d 9, o o o 
tS z o m 5 


CO 

o 

eg 
£3 
CO 


Summe 




O 

LL. 

u. do 

CD Q_ 

a. < 


* 

•9 

O . — . 
r— m 

§ 9 1 
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Titel: Blei- und vorzugsweise Arsen-freie optische Schwerkronglaser 

UnsereAkte: P 1902 

Aktenzeichen: 

Anspruche 

1. Blei- und vorzugsweise Arsen-freies optisches Glas mit einem Brechwert 
n d von 1,55 < n d < 1,60, einer Abbe-Zahl v d von 54 < v d < 63 und einer 
Transformationstemperatur Tg < 500, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Glas die folgende Zusammensetzung umfasst (in Gew.-% auf Oxid- 
basis): 



p 2 o 5 


43 


56 


ZnO 


21 


36 


Al 2 0 3 


0 


6 


Na 2 0 


0 


16 


K 2 0 


0 


8 


2 M 2 0 


< 


16 


MgO 


0 


5 


CaO 


0 


5 


BaO 


3 


14 


B2O3 


0 


8 


La 2 0 3 


0 


7 



2. Glas nach Anspruch 1 mit einem Brechwert n d von 1,55 < n d < 1,60, einer 
Abbe-Zahl v d von 54 < v d < 63 und einer Transformationstemperatur Tg < 
500, welches die folgende Zusammensetzung umfasst (in Gew.-% auf 



Oxidbasis): 

P2O5 43 - 56 

ZnO 21 - 36 

AI2O3 0-6 

"Na^O ~05 - 16 
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K 2 0 0 - 8 

EM 2 0 < 16 

MgO 0 - 5 

CaO 0 - 5 

BaO 3 - 14 

BsCb ~0 ~- 8 

La 2 0 3 0,5 - 7 



Glas nach Anspruch 1 oder 2 mit einem Brechwert von 1 ,56 < n d < 1 ,59, 
einer Abbe-Zahl von 55 < v d < 62 und einer Transformationstemperatur 
Tg < 500°C, welches die folgende Zusammensetzung umfasst (in Gew.- 
% auf Oxidbasis): 



p 2 o 5 


44 


55 


ZnO 


22 


32 


AI2O3 


0 


5 


Na 2 0 


5 


15 


K 2 0 


0 


8 


2 M 2 0 


< 


15 


MgO 


0 


5 


CaO 


0 


5 


S MgO + CaO 


< 


8 


BaO 


4 


13 


B 2 0 3 


0 


8 


La 2 0 3 


0,5 - 


5 



Glas nach einem der Anspriiche 1 bis 3 mit einem Brechwert n d von 1,56 
< n d < 1 ,59, einer Abbe-Zahl v d von 55 < v d < 62 und einer Transformati- 
onstemperatur Tg < 450°C, welches die folgende Zusammensetzung um- 
fasst (in Gew.-% auf Oxidbasis): 
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> 2^5 


46 


53 


___rn_j 


OA 


O I 




0 


3 


Na 2 0 


6 


13 




0 


6 


E M2O 


< 


1 0 


MgO 


0 


4 


CaO 


0 


4 


E MgO + CaO 


< 


5 


BaO 


4 


11 


B 2 0 3 


0 


5 


La 2 0 3 


0,5 - 


4 



Glas nach einem der Anspruche 1 bis 4 mit einem Brechwert n d von 1,56 
< rid < 1,59, einer Abbe-Zahl v d von 55 < va < 62 und einer Transformati- 
onstemperatur Tg < 400°C, welches die folgende Zusammensetzung um- 
fasst (in Gew.-% auf Oxidbasis): 



P2O5 48 - 51 

ZnO 25 - 29 

AI2O3 0,5 - 2,5 

Na 2 0 ~7 - 1 12" 

K 2 0 0 -4 

EM 2 0 < 12 

MgO 0 3 

CaO • 0,5 - 3,5 

£ MgO + CaO < 3,5 

BaO 5 - 10 

_____ _ _ __ 
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6. Glas nach einem der Anspruche 1 bis 5, welches es als Lautermittel 
mindestens eine der folgenden Komponenten enthalt (in Gew.-%): 

und / oder 
und / oder 
und / oder 
und / oder 

7. Verwendung eines Glases nach einem der Anspruche 1 bis 6 fur die Be- 
reiche Abbildung, Projektion, Telekommunikation, optische Nachrichten- 
technik und/oder Lasertechnologie. 

8. Optisches Element, umfassend ein Glas nach einem der Anspruche 1 bis 
6. 



Sb 2 0 3 0 

SnO 0 

NaCI 0 

S0 4 2 " 0 

F 0 
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Titel: Blei- und vorzugsweise Arsen-freie optische Schwerkronglaser 

Unsere Akte: P 1902 

Aktenzeichen: 

Zusammenfassung 

Die vorliegenden Erfindung beschreibt blei- und vorzugsweise arsenfreie opti- 
sche Glaser fur die Applikationsbereiche Abbildung, Projektion, Telekommuni- 
kation, optische Nachrichtentechnik und/oder Lasertechnologie mit einem 
Brechwert von 1,55 < n d < 1,60, einer Abbe-Zahl von 54 < v d < 63 und einer 
geringen Transformationstemperatur Tg < 500°C, sowie guter Produzier- und 
Verarbeitbarkeit und Kristallisationsstabilitat, bei gleichzeitiger PbO- und 
As 2 0 3 - Freiheit bereitzustellen. Die erfindungsgemaSen Glaser innerhalb des 
folgenden Zusammensetzungsbereiches (in Gew.-% auf Oxidbasis) erfullen 
diese Forderung: 



P205 


43 


56 


ZnO 


21 


36 


AI2O3 


0 


6 


Na z O 


0 


16 


K2O 


0 


8 


S M 2 0 


< 


16 


MgO 


0 


5 


CaO 


0 


5 


BaO 


3 


14 


B 2 0 3 


0 - 


8 


La 2 0 3 


0 


7 



Zusatzlich konnen sie auch iibliche Lautermittel beinhalten. 
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